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(S) Feinteilchen zur Modifizierung von Polyolefinen 

@ Ein Feinteilchen zum Modifizieren von Polyolefin wird 
bereitgestellt. Das Feinteilchen umfa&t (i) eine Kern- 
schicht mit einem Brechungsindex, der von dem des Po- 
lyolefins um 0,05 oder weniger abweicht, und (ii) eine 
Mantelschicht mit einem Loslichkeitsparamter, der von 
dem des Potyoieftns um 3 MPa 1 ' 2 oder weniger abweicht, 
wobei die Kernschicht mit der Mantelschicht beschichtet 
i st . Das Fe i nte i I ch e n h at e i n e a u sg eze ich nete Aff i n itat zum 
Polyolefin und kann das Polyolefin ohne begleitenden 
Schaden fur die Transparenz des Polyolefins modifizie- 
ren. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Feinteilchen zur Modifizierung von Polyolefinen. Sie betrifft insbesondere Feinteil- 
chen, welche eine hervorragende Affinitat zu Polyolefinen besitzen und Polyolefine ohne gleichzeitige Verschlechterung 
5 der Transparenz des Polyolefins modifizieren. 

Wenn sich Polyolefinfolien uberlappen, haften sie aneinander und bewirken das sogenannte Blockierungsphanornen, 
das viele Probleme verursacht. Zur Verhinderung des Blockierungsphanomens gibt es bekannte Verfahren, bei den en die 
Polyolefineigenschaften modifiziert werden, indem Feinteilchen zum Poly olefin gegeben werden. Diese Verfahren wer- 
den insbesondere bei Polyolefinfolien mit anorganischen Feinteilchen, wie Siliciumdioxidteilchen oder Titanoxidteil- 
10 chen, oder mit vernetzten Polymerteilchen, wie Poly styrolteilc hen oder Polymethylmethacrylatteilchen angewandt, die 
zum Polyolefin gegeben werden, um das Blockieren der Folien zu verhindem. 

JP-A-57-64522 offenbart z. B, eine gereckte Polypropylenfolie, die auf folgende Weise erhalten wird. Polymerfein- 
teilchen mit. einer TeilchengroBe von 3 bis 40 um mit vernet.zt.er St.rukt.ur und ohne Schmelzpunkt werden rnit einem Po- 
lypropylenharz in einer spezifischen Menge gemischt, das Gemisch wird geschmolzen und extrudiert und anschlieBend 
15 gekuhlt, und das erhaltene Harz wird dann uniaxial oder biaxial gereckt, so daB eine gereckte Polypropylenfolie erhalten 
wird. Die Anmeldung offenbart auch, daB die Affinitat zwischen den vernetzten Polymerteilchen und dem Polypropylen- 
harz gut ist, wenn der Unterschied des Loslichkeitskoeffizienten zwischen den nicht- schmelzenden, vernetzten Polymer- 
teilchen und dem Polypropylenharz gering ist, was eine groBere Transparenz der gereckten Folie zur Folge hat. Feinteil- 
chen der vernetzten Polymere, die vorwiegend aus Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Polymethylmethacrylat, Poly- 
20 carbonat, Polyethylenterephthalat oder dergleichen hergestellt sind, sind beispielhaft aufgefiihrt. 

IP-A-6- 107868 offenbart eine Polyolefinfolie, die aus einer Zusammensetzung hergestellt ist, die durch Mischen des 
Polyolefins mit vernetzten Teilchen erhalten wird, die aus einem Copolymer bestehen. das vorwiegend aus einem 
(Meth)acrylmonomer und einem Styrolmononier besteht, und eine durchschnittliche TeilchengroBe von 0,4 bis 7 pm auf- 
weisen. 

25 JP-A-7-228729 offenbart auBerdem eine Polyolefinfolie, die durch Eindispergieren vernetzter Teilchen mit einer 
Kem-Manlel-Fonn in ein Polyolefinpolyiner erhalten wird, wobei die vernetzten Teilchen (Kem-Mantel-Teilchen) durch 
Polymcrisicrcn polymcrisicrbarcr Monomcrc hergestellt werden, die cin vcmctzbarcs Monomer in einer Mcngc von 
10 Gew.-% oder mehr enthalten, so daB vernetzte Polymerteilchen (A) erhalten werden, gefolgt von Beschichten der 
Oberflache der vernetzten Teilchen (A) mit einem Thermoplastharz (B), und vernetzte Verbundpolymerteilchen mit einer 

30 durchschnittlichen TeilchengroBe von 0,01 bis 10 um sind. 

Es sind, wie vorstehend beschrieben, viele Arten von Feinteilchen, wie die anorganischen Teilchen oder die vernetzten 
Teilchen, bekannt, die fur die Modifizierung von Polyolefin verwendet werden. Diese herkdmmlichen Feinteilchen kon- 
nen die hohe Transparenz von Polyolefin jedoch nicht erhalten, oder zeigen nicht die hohe Affinitat zu Polyolefin, wenn 
sie damit gemischt werden. 

35 Feinteilchen, wie Siliciumdioxidteilchen oder vernetzte Polymethylmethacrylatteilchen, haben z. B. fast den gleichen 
Brechungsindex wie Polyolefin, und somit ist die Transparenz des teilchenhaltigen Polyolefins hoch. Die Affinitat zwi- 
schen Polyolefin und den Teilchen ist jedoch unzureichend, so daB die Teilchen dazu neigen, sich vom Polyolefin zu tren- 
nen, wenn eine teilchenhaltige Polyolefinfolie verarbeitet (z. B. gestreckt oder gebogen) wird. Dies verursacht Probleme, 
so daB Fehlstellen entstehen und die Teilchen aus der Polyolefinfolie fallen. 

40 Vernetzte Polystyrol-Feinteilchen haben eine starke Affinitat zu Polyolefin, so daB keine Probleme, wie ein Entstehen 
von Fehlstellen und ein Herausfallen der Teilchen aus der Polyolefinfolie, auftreten. Der Brechungsindex von vernetzten 
Polystyrol-Feinteilchen ist jedoch nicht genauso groB wie diejenige von Polyolefin, so daB sich die Transparenz des teil- 
chenhaltigen Polyolefins verschlechtert. 

Wenn fur die Modifizierung von Polyolefin Copolymerfeinteilchen verwendet werden, die vorwiegend aus einem 

45 (Meth)acrylmonomer und einem Styrolmonomer bestehen, sind sowohl die Affinitats- als auch die Transparerzeigen- 
schaften ziemlich hoch. Die Transparenz ist jedoch nicht so hoch wie die, die mit vernetzten Polymethylmethacrylatfein- 
teilchen erzielt wird, und die Affinitat ist nicht so hoch wie die zwischen vernetzten Polystyrolfeinteilchen und Polyole- 
fin, und die Entstehung von Fehlstellen und die Trennung von Teilchen und Polyolefin sind somit, verglichen mit den 
vernetzten Polystyrolfeinteilchen, auch nicht so stark beschrankt. 

50 Die vernetzten Verbundpolymerteilchen mit Kern-Mantelform, die aus einer Kernschicht mit hoher Vemetzungsdichte 
und einer Mantelschicht mit einer geringen Vemetzungsdichte bestehen, werden wie vorstehend beschrieben im JP-A-7- 
22879 verwendet, und in den darin aufgefuhrten Beispielen werden vernetzte Verbundpolymerteilchen verwendet, deren 
Mantelschicht vorwiegend aus Acrylsauremonomeren besteht. Die Affinitat dieser beispielhaft aufgefuhrten Teilchen zu 
Polyolefin ist jedoch unzureichend, so daB die Probleme, wie die Entstehung von Fehlstellen und die Trennung von Teil- 

55 chen und Polyolefin, nicht vollstandig gelost werden, wenn das Polyolefin, dem diese Feinteilchen zugesetzt worden 
sind, einem Reckverfahren unterworfen wird. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von Feinteilchen zur Modifizierung von Polyolefinen, 
die hervorragende Affinitat zu Polyolefinen besitzen und Polyolefine ohne gleichzeitige Verminderung der Transparenz 
des Polyolefins modifizieren kann. 

60 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Feinteilchen fur die Modifizierung von Polyolefinen, umfassend (i) 
eine Kernschicht, deren Brechungsindex sich von dem des Polyolefins um 0,05 oder weniger unterscheidet, und (ii) eine 
Mantelschicht, deren Loslichkeitsparameter sich von dem des Polyolefins um 3 MPa I/2 oder weniger unterscheidet, wo- 
bei die Kernschicht mit der Mantelschicht beschichtet ist. 

Die vorliegende Erfindung stellt auch eine Polyolefinfolie bereit, die die Feinteilchen umfaBt. 

65 Die erfindungsgemaBen Feinteilchen konnen zur Modifizierung von Polyolefinen verwendet werden. Sie urnfassen 
eine Kernschicht und eine auf der Oberflache der Kernschicht befindliche Mantelschicht. 

Die Kernschicht der erfindungsgemaBen Feinteilchen hat einen Brechungsindex, der sich von dem des Polyolefins um 
0,05 oder weniger, vorzugsweise um 0,03 oder weniger, unterscheidet. Der Brechungsindex der Kernschicht kann im we- 
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sentlichen der gleiche Brechungsindex wie der des Polyolefins sein. 

Unterscheiden sich der Brechungsindex der Kernschicht und der des Polyolefins urn mehr als 0,05, dann verschlech- 
tert sich unerwiinschterweise die Transparenz des Polyolefins, wenn die die Kernschicht umfassenden Feinteilchen mit 
dem Poly olefin zu dessen Modifizierung gemischt werden. 

Zu den Materialien fur die Kernschicht gehoren bspw. anorganische Materialien, wie Siliciumdioxid und Titandioxid, 5 
und organische Polymere, wie Acrylharz, Polystyrol, Polyester, Polyolefin und Siliconharz. 

Die Mantelschicht der erfindungsgemaBen Feinteilchen, die sich auf der Oberflache der vorstehend beschriebenen 
Kernschicht befindet, hat einen Loslichkeitsparameter, der sich vom Loslichkeitsparameter des Polyolefins urn 3 MPa 1/2 
oder weniger unterscheidet. 

Wenn sich der Loslichkeitsparameter der Mantelschicht von dem des Polyolefins um mehr als 3 MPa 1/2 unterscheidet, 10 
dann ist die Affinitat zwischen Polyolefin und den Feinteilchen, die die Mantelschicht umfassen, gering, und daher treten 
Probleme auf, so daB Fehlstellen erzeugt werden und sich die Teilchen vom Polyolefin trennen, wenn eine Polyolefinfo- 
lie hergestellt wird, die die Teilchen enthalt. Die Teilchen weisen auRerdern keine ausreichende Modifizierungswirkung, 
wie eine Antiblockierungswirkung, auf, wenn sie zur Modifizierung von Polyolefin verwendet werden. 

Zur Herstellung eines Gegenstandes aus einem Polyolefinharz, z. B. einer uniaxialen oder biaxialen Folie, wird ge- 15 
wohnlich eine Reckwalze verwendet. Wenn die Affinitat zwischen dem Polyolefin und dem damit gemischten Teilchen 
gering ist, trennen sich die Teilchen vom Polyolefin und verursachen eine Verunreinigung auf der Walze. Die Verunrei- 
nigung selbst auf der Walze ist tolerierbar, wenn es sich um geringe Mengen handelt. Sie bewirkt jedoch Verunreinigung 
des hergestellten Gegenstandes, und daher zieht man es vor, daB sich keine Verunreinigung auf der Walze befindet. Die 
Fehlstelle ist dagegen ein Materialfehler des hergestellten Gegenstandes selbst, so daB die Fehlstellen wtinschenswerter- 20 
weise sogar in geringen Mengen reduziert werden. 

Der erfindungsgemaBe Loslichkeitsparameter ist durch die von CM. Hansen, vorgeschlagenen Raumparameter (8d, 
5p, 6h) definiert, und die DifTerenz (A6) beim Loslichkeitsparameter zwischen zwei Substanzen ist, wie im nachstehen- 
den Ausdruck 1, definiert durch die Entfernung zwischen zwei Punkten in den Raumkoordinaten. 
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[Ausdruck 1] 



AS 2 = (8d 1 -8d 2 ) 2 + (8 Pl -5p2) 2 + (8h 1 -5h 2 ) 2 . 

Der Wert des Loslichkeitsparameters ist fiir jede Substanz spezifisch und z. B. im "Handbook of Solubility Parameters 30 
and Other Cohesion Parameters (2nd Ed.)" (CRC Press) gezeigt. Es gibt auch ein Verfahren zur Berechnung des Wertes 
des Loslichkeitsparameters, das auf einer Gruppen-Mol-Attraktionskonstante (group mole attraction constant) beruht. 

Fur Materialien der Mantelschicht konnen anorganische Materialien und organische Polymere verwendet werden, je- 
doch werden organische Polymere bevorzugt verwendet. Man verwendet starker bevorzugt organische Polymere, die 
vorzugs weise aus Styrolmonomereinheiten oder Olefinmonomereinheiten bestehen. 35 

Wenn organische Polymere als Mantelschicht verwendet werden, dann ist die Mantelschicht vorzugsweise vemetzt 
oder auf die Kernschicht gepfropft. Wenn die Mantelschicht vernetzt oder gepfropft ist, konnen bevorzugte Feinteilchen 
erhalten werden, da die Mantelschicht der Feinteilchen kaum von der Kernschicht blattert und kaum in das Polyolefin 
dispergiert, und daher kann die Affinitat zwischen den Feinteilchen und dem Polyolefin wirksam verbessert werden, 
wenn die Feinteilchen zum Polyolefin gegeben werden, und anschlieBend Schmelzen und Kneten erfolgt. 40 

Wenn die Dicke der Mantelschicht "d" um ist, und die DifTerenz zwischen dem Brechungsindex der Mantelschicht und 
dem des Polyolefins "An" ist, haben die erfindungsgemaBen Feinteilchen fiir die Modifizierung von Polyolefin vorzugs- 
weise eine Produktwert "AnXd" von 20 nm oder darunter, starker bevorzugt 10 nm oder darunter. 

Wenn die Dicke der Mantelschicht groBer wird-oder die DifTerenz zwischen dem Brechungsindex der Mantelschicht 
und dem des Polyolefins steigt, und folglich der- Wert "AnXd" uber 20 nm liegt, dann neigt der Mantelschichtabschnitt 45 
stark zur Lichtstreuung, was die Transparenz des Polyolefins, das die resultierenden Feinteilchen enthalt, verringert. 

Die Dicke der Mantelschicht in der vorliegenden Erfindung laBt sich aus der zuvor gemessenen durchschnittlichen 
TeilchengroBe der Kernschicht und der durchschnittlichen TeilchengroBe der Gesamt-Teilchen, die aus den Kernschich- 
ten und den Mantelschichten bestehen (Kern-Man tel-Teilchen), oder aus dem Volumenverhaltnis der Mantelschicht zur 
Kernschicht und der durchschnittlichen TeilchengroBe der Kern-Mantel-Teilchen berechnen. Fur den Fall, daB die erfin- so 
dungsgemaBen Teilchen aus Harz bestehen, das durch zweistufige Polymerisation der Kernschicht und der Mantelschicht 
gewonnen wird, kann das Volumenverhaltnis der Mantelschicht zur Kernschicht leicht erhalten werden, da fast alle ein- 
gesetzten Monomere zu den entsprechenden Polymere werden konnen, um die Kernschicht und die Mantelschicht zu bil- 
den, und daher kann das Volumen der Mantelschicht und der Kernschicht auf der Grundlage der Menge der eingesetzten 
Monomere erhalten werden. Aus einem solchen erhaltenen Volumenverhaltnis und der durchschnittlichen TeilchengroBe 55 
der Kern-Mantel-Teilchen laBt sich die Dicke der Mantelschicht leicht berechnen. 

Das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Feinteilchen mit einer Kern-Mantel-Form ist nicht beschrankt. 
Beispiele dafur umfassen bekannte Verfahren, wie ein Verfahren, bei dem Feinteilchen, die der Kernschicht selbst ent- 
sprechen, mit den Feinteilchen, die die Mantelschicht sein sollen, durch ein Troc ken verfahren oder ein NaB verfahren ge- 
mischt werden, so daR Verbundteilchen erhalten werden; sowie ein Verfahren, bei dem zweistufige Polymerisation der 60 
Kernschicht und der Mantelschicht durch das Emulsions-Polymerisationsverfahren oder das Dispersions-Polymerisati- 
onsverfahren erfolgt. 

Beispiele fiir Verfahren zur Durchfuhrung des Mischens nach dem Troc ken verfahren oder dem NaB verfahren zur Ge- 
winnung der Verbundteilchen umfassen ein Beschichtungs verfahren unter Verwendung eines FlieBbettes (z. B. "Chemi- 
cal Engineering", Ausgabe Marz (1996) S. 26-30), ein Mechanofusionsverfahren unter Verwendung einer Muhle vom 65 
Schertyp (z. B. "Chemical Engineering", Ausgabe September (1995) S. 34-42), ein Hybridisationsverfahren unter Ver- 
wendung von Schlagenergie im HochgeschwindigkeitsfluB (z. B. "Journal of the Society of Powder Technology", Bd. 
33, 8. Ausgabe (1996) 5. 35-43), und ein Heterocoagulierungsverfahren, bei dem ein amphoterer Latex gemischt wird 
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(bspw. Kagalai Kogalcu Ronbunshu", Bd. 18, 5. Ausgabe, (1992) S. 637-642). 

Beispiele fur Verfahren zur Durchfuhrung der zweistufigen Polymerisation durch das Emulsions-Polymerisationsver- 
fahren und das Dispersions-Polymerisationsverfahren sind ebenfalls weithin bekannt (z. B. J. of Polym. Sci. Polym. 
Chem. Ed. 16 (1980) 3219 usw.). 
5 Die letzteren Verfahren, bei denen zweistufige Polymerisation durchgefiihrt wird, sind zur Gewinnung der Kern-Man- 
tel -Teilchen geeignet, bei denen die Mantelschicht vernetzt ist oder auf die Kernschicht gepfropft ist. 

Die erfindungsgemaBen Feinteilchen werden zum Polyolefin gegeben und werden zur Modifizierung des PolyoLefins 
verwendet. 

Beispiele fiir das Polyolefin umfassen Homopolymere oder Copolymere von ot-Olelinen, wie Propylen, Ethylen, 1- 
10 Buten, 1-Penten, 1-Hexen und 4-Methyl-l-penten; Copolymere der a-Olefine und Monomere, die sich mit den a-Ole- 
finen copolymerisieren lassen (bspw. Vinylacetat und Maleinsaure), und die Polyrnergemische davon. 

Die erfindungsgemaBen Feinteilchen werden zur Modifizierung von Polyolefin je nach ihrer Verwendung in verschie- 
denen Mengen eingesetzt, wobei die Menge nicht beschrankt ist Die Teilchen werden gewohnlich in einer Menge im Be- 
reich von 0,01 bis 50 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile Polyolefin, verwendet. 
15 Das Verfahren fiir die Zugabe der Feinteilchen zum Polyolefin ist nicht beschrankt, solange die Feinteilchen einheit- 
lich in das Polyolefin dispergiert sind. Beispiele davon umfassen Verfahren, bei denen die Teilchen und das Polyolefin 
mit einem Bandmischer, Henscheirnischer oder dergleichen gemischt werden, und das resultierende Gemisch anschlie- 
Bend mit einem Extruder geschmolzen und gemischt wird. 

Wenn die Feinteilchen zum Polyolefin gegeben werden, kann, falls notig, auch ein Mittel, wie ein Antioxidans, Neu- 
20 tralisationsmittel, Schmiermittel, Tropfhemmungsmittel oder ein Antistatikmittel geeigneterweise zum Polyolefin gege- 
ben werden. 

Das Polyolefin, zu dem die erfindungsgemaBen Feinteilchen gegeben worden sind, kann durch bekannte Verfahren zu 

einer Folie geformt und fur viele Anwendungen verwendet werden. Das die Feinteilchen enthaltende Polyolefin ist be- 

sonders geeignet fiir uniaxial oder biaxial gereckte Folien. 
25 Die vorliegende Erfindung stellt Feinteilchen zur Modification von Polyolefinen bereit, die eine ausgezeichnete Affi- 

nilat fur Polyolefine haben und Polyolefine ohne begleilende Verschlechterung ihrer Transparenz inodifizieren konnen. 

Insbcsondcrc, wcnn das Polyolefin, zu dem die Feinteilchen gegeben worden sind, einem Rcckvcrfahrcn untcrworfen 

wird, ergeben sich weniger Problerne, wie die Entstehung von Fehlstellen und die Trennung der Teilchen und des Poly- 

olefins, so daB die modifizierende Wirkung ausreichend ausgeubt werden kann. 
30 Die gesamte Offenbarung der Japanischen Patentanmeldung Nr. 9-338654, eingereicht am 9. Dezember 1997 ist hier 

vollinhaltlich durch Bezugnahme aufgenommen, wobei auf die Beschreibung, die Patentanspriiche und die Zusammen- 

fassung hingewiesen wird. 
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BEISPIELE 



Die vorliegende Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele, die nicht als Einschrankung fiir den Umfang der 
vorliegenden Erfindung verstanden werden sollten, eingehender beschrieben. 

Nachstehend sind Beispiele beschrieben, in denen Polypropylen als Polyolefin verwendet wurde und biaxial gereckte 
Folien hergestellt wurden, da hierbei die Affinitatswirkung zwischen Polyolefin und Feinteilchen bemerkenswert deut- 
40 lich wird. Die Ergebnisse der Bewertung von Beispielen und Vergleichsbeispielen sind in Tabelle 2 gezeigt. 

Die Herstellung einer biaxial gereckten Folie wurde auf die nachstehende Weise durchgefiihrt. Ein Gemisch aus 100 
Gewichtsteilen Polypropylen und 0,4 Gewichtsteilen Feinteilchen wurde geschmolzen, bei einer Harztemperatur von 
260°C extrudiert und dann an einer 60°C-Kiihlwalze schock-gekuhlt. Durch das Abkuhlen wurde es in Form einer Folie 
mit einer Dicke von 0,8 mm verfestigt. AnschlieBend wurde die Folie nach Vorheizen bei einer Recktemperatur von 
45 145°C durch unterschiedliche Umfang sgeschwindigkeit zwischen den Walzen einer Reckmaschine in Maschinenrich- 
tung (MD) um das Funffache gereckt. Dann wurde die Folie bei einer Recktemperatur von 157°C mittels eines Spann- 
rahmens in Querrichtung um das Achtfache gereckt, gefolgt von einer Warmebehandlung bei 165°C. Es wurde eine ge- 
reckte Folie mit einer Dicke von 20 um zu erhalten. Die eine Seite der gereckten Folie wurde dann einer Coronabehand- 
lung ausgesetzt. 

50 Diese Folienherstellung wurde 2 Stunden lang fortgesetzt. Dann wurde der Grad der Verunreinigung mit Feinteilchen 
auf der vorstehenden MD-Reckwalze durch Augenschein gemessen, 

Ein Gesamttrubungswert jeder Folie und ein interner Triibungswert jeder Folie wurden gemaB ASTM D-103 gemes- 
sen. Je hdher die Transparenz der Folie war, desto kleiner war der Triibungswert. 

Die Loslichkeitsparameter von Polypropylen und verschiedenen Arten von Polymeren, die in den Beispielen und Ver- 
55 gleichsbeispielen verwendet wurden, um die Feinteilchen zu erhalten, wurden bestimmt, indem die Hansen-Parameter 
auf der Basis ihrer Mol-Traktionskonstanten (mole traction constants) verwendet wurden, und dann wurde die Differenz 
in den Loslichkeits-parametern zwischen Polypropylen und jedem Polymer berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 
gezeigt. 

Zur Berechnung der Dicke der Feinteilchen wurde zunachst die durchschnittliche TeilchengroBe der Feinteilchen ge- 
60 messen, und das Volumenverhaltnis von "Kemschicht/Mantelschicht" wurde berechnet, das auf den Mengen an Mono- 
meren basierte, die zur Herstellung der Kernschicht und der Mantelschicht verwendet wurden. Dann wurde die Dicke der 
Mantelschicht der Feinteilchen aus der durchschnittlichen TeilchengroBe und dem Volumenverhaltnis erhalten. Die be- 
rechneten Ergebnisse der Dicke sind in der Tabelle 1 gezeigt. 

65 BEISPIEL 1 

Ein mit einem Ruhrer ausgeriistetes geschlossenes GefaB wurde mit 40 Gewichtsteilen Methanol, 4 Gewichtsteilen 
Styrol, 6 Gewichtsteilen 2-Ethylhexylacrylat, 1 Gewichtsteil 55% Divinylbenzol, 0,05 Gewichtsteilen Hydroxypropyl- 
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cellulose und 0,2 Gewichtsteilen t-Butylperoxy-2-ethylhexanoat beschickt. Nach dem Losen wurde die Polymerisation 
der ersten Stufe 10 Stunden bei 90°C durchgefiihrt, um Feinteilchen mil einem Brechungsindex von 1,51 und einer 
durchschnittlichen TeilchengroBe von 1,3 um zu erhalten. Die Feinteilchen wurden als Teilchen verwendet, die in diesern 
Beispiel die Kernschichten bilden. 

In das die Feinteilchen enthaltende Gemisch wurde eine gemischte Losung aus 12 Gewichtsteilen Methanol, 3 Ge- 5 
wichtsteilen Styrol, 0,2 Gewichtsteilen 55% Divinylbenzol und 0,06 Gewichtsteilen 2,2'-Azobis(2,4-dimethylvaleroni- 
tril) iiber 40 Minuten bei 60°C gegeben, und dann lieB man das erhaltene Gemisch weiter 4 Stunden bei 60°C stehen, um 
die Polymerisation der zweiten Stufe zu beenden. Als Ergebnis wurden Kern-Mantel-Feinteilchen mit einer durch- 
schnittlichen TeilchengroBe von 1,4 um erhalten. 

Die Dicke der Mantelschicht der erhaltenen Feinteilchen wurde zu etwa 60 nm berechnet, was auf dem Volumenver- to 
haltnis von "Kernschicht/Mantelschicht" basierte. 

Die physikalischen Eigenschaften der Feinteilchen sind in der Tabelle 1 gezeigt. 

Tn 100 Gewichtsteile Polypropylen (Brechungsindex: 1 ,51 , Schmelzzahl 2,5 g/10 Minuten) wurden 0,4 Gewichtsteile 
der erhaltenen Kern-Mantel-Feinteilchen, 0, 1 Gewichtsteil Calciurnstearat als Stabillsator, 0.2 Gewichtsteile 2,6-t-Bu- 
tylhydroxytoluol, 0,05 Gewichtsteile eines Antioxidans (frganox 1010, hergestellt von Ciba-Geigy) und 2 Gewichtsteile 15 
eines Stearin saureesters von Stearyldiethanolamin als Antistatikinittel gemischt. Dann wurde das erhaltene Gemisch zur 
Herstellung einer biaxial gereckten Folie durch das vorstehend beschriebene Verfahren verwendet. 

Es war wenig oder keine Verunreinigung mit den Kern-Mantel-Feinteilchen auf der Walze, und eine Folie mit einer 
guten Transparenz wurde erhalten. 

20 

BEISPIEL 2 

Das gleiche Verfahren wie im Beispiel 1 wurde durchgefiihrt, ausgenommen, daB in der Polymerisation der zweiten 
Stufe die zu verwendende gemischte Losung gegen eine gemischte Losung aus 20 Gewichtsteilen Methanol, 5 Gewichts- 
teilen Styrol, 0,4 Gewichtsteilen 55% Divinylbenzol und 0,1 Gewichtsteilen 2,2'-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril) aus- 25 
getauscht wurde, um Kern-Mantel-Feinteilchen mit einer durchschnittlichen TeilchengroBe von 1,5 um zu erhalten. Die 
Dickc der Mantelschicht der Feinteilchen wurde zu ctwa 100 nm bcrcchnct. 

Eine biaxial gereckte Folie wurde auf die gleiche Weise wie im Beispiel 1 hergestellt, ausgenommen, daB die verwen- 
deten Teilchen gegen die erhaltenen Teilchen des Beispiels 2 ausgetauscht wurden. 

Es war wenig oder keine Verunreinigung mit den Kern-Mantel-Feinteilchen auf der Walze, und eine Folie mit einer 30 
guten Transparenz wurde erhalten. 

BEISPIEL 3 

Das gleiche Verfahren wie im Beispiel 1 wurde durchgefiihrt, ausgenommen, daB in der Polymerisation der zweiten 35 
Stufe die zu verwendende gemischte Losung gegen eine gemischte Losung aus 40 Gewichtsteilen Methanol, 10 Ge- 
wichtsteilen Styrol, 0,8 Gewichtsteilen 55% Divinylbenzol und 0,2 Gewichtsteilen 2,2'-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril) 
ausgetauscht wurde, um Kern-Mantel-Feinteilchen mit einer durchschnittlichen TeilchengroBe von 1,6 um zu erhalten. 
Die Dicke der Mantelschicht der Feinteilchen wurde zu etwa 170 nm berechnet. 

Eine biaxial gereckte Folie wurde auf die gleiche Weise wie im Beispiel 1 hergestellt, ausgenommen, daB die verwen- 40 
deten Teilchen gegen die erhaltenen Teilchen des Beispiels 3 ausgetauscht wurden. 

Es war wenig oder keine Verunreinigung mit den Kern-Mantel-Feinteilchen auf der Walze. Die Transparenz der erhal- 
tenen Folie war verglichen mit der der in den Beispielen 1 und 2 erhaltenen etwas schlechter, aber es gab kein besonderes 
Problem bei der praktischen Verwendung fur die Folie. 

45 

Vergleichsbeispiel 1 

Die gleiche Polymerisation der ersten Stufe wie im Beispiel I wurde durchgefiihrt, um die Feinteilchen zu erhalten. 
Ohne Durchfuhrung einer Polymerisation der zweiten Stufe wurden die erhaltene Polymere anstelle der Kem-Mantel- 
Teilchen verwendet, um eine biaxial gereckte Folie auf die gleiche Weise wie im Beispiel 1 herzustellen. 50 

Als Ergebnis wurde eine Folie mil einer guten Transparenz erhalten. Die Verunreinigung mit den Feinteilchen auf der 
Walze war jedoch erheblich, und Agglomerate der Feinteilchen, die von der Walze fielen, verblieben auf der Folie. 

Vergleichsbeispiel 2 

55 

Bin mit einem Ruhrer ausgeriistetes geschlossenes GefaB wurde mit 40 Gewichtsteilen Methanol, 10 Gewichtsteilen 
Styrol, 1 Gewichtsteil 55% Divinylbenzol, 0,05 Gewichtsteilen Hydroxypropylcellulose und 0,2 Gewichtsteilen t-Butyl- 
peroxy-2-ethylhexanoat beladen. Nach dem Losen wurde die Polymerisation 10 Stunden bei 90°C durchgefiihrt, um 
Feinteilchen mit einem Brechungsindex von 1,59 und einer durchschnittlichen TeilchengroBe von 1,3 um zu erhalten. 
Die erhaltenen Teilchen wurden anstelle der Kern-Mantel -Teilchen zur Herstellung einer biaxial gereckten Folie auf die 60 
gleiche Weise wie im Beispiel 1 verwendet. 

Es war wenig oder keine Verunreinigung mit den Feinteilchen auf der Walze, aber die Transparenz der erhaltenen Fo- 
lie war gering. 

Vergleichsbeispiel 3 65 

Im Handel erhaltliche Polymethylmethacrylat- (PMMA-) Feinteilchen (MR2G, hergestellt von Sokenkagaku Co., mit 
einer durchschnittlichen TeilchengroBe von 2 jjm und einem Brechungsindex von 1,49) wurden anstelle der Kern-Man- 
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tel-Teilchen zur Herstellung einer biaxial gereckten Folie auf die gleiche Weise wie im Beispiel 1 verwendet. 

Die Verunreinigung mit den Feinteilchen auf der Walze war erheblich, und eine groBe Menge an Fehlstellen wurden in 
der Folie beobachtet 

5 Vergleichsbei spiel 4 

Ein mit einem Ruhrer ausgerustetes geschlossenes GefaB wurde mit 40 Gewichtsteilen Methanol, 7,5 Gewichtsteilen 
Styrol, 2,5 Gewichtsteilen Methylmethacrylat, 1 Gewichtsteil 55% Divinylbenzol, 0,05 Gewichtsteilen Hydroxypropyl- 
cellulose und 0,2 Gewichtsteilen t-Butvlperoxy-2-ethythexanoat beladen. Nach dem Losen wurde die Polymerisation 
10 10 Stunden bei 90°C durchgefuhrt, um Feinteilchen mit einem Brechungsindex von 1,57 und einer durchschmttlichen 
TeilchengroBe von 1,6 um zu erhalten. Die erhaltenen Teilchen wurden anstelle der Kern-Mantel-Teilchen zur Herstel- 
lung einer biaxial gereckten Folie auf die gleiche Weise wie im Beispiel 1 verwendet. 

Rs war wenig oder keine Verunreinigung mit den Feinteilchen auf der Walze, aber in der Folie wurden Fehlstellen be- 
obachtet. 
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Tabelle 1 





Physikalische Eigenschaften der zugegebenen Feinteilchen 


Kernschicht 


Mantelschicht 


Durch- 
schnittliche 
Teilchen- 
groCe 


Zusammen- 
setzung 


Brechungs- 
index 


Zusammen- 
setzung 


A5 


Brechungs- 
index 


Dicke und 
AnXd 


Beispiel 1 


Vemetztes Co- 
polymer aus ST 
und 2EHA 


1,51 


Vemetztes Poly- 
mer aus ST 


2,1 


1,59 


60 nmund 
4,8 nm 


1,4 um 


Beispiel 2 


Vemetztes Co- 
polymer aus ST 
und 2EHA 


1,51 


Vemetztes Poly- 
mer aus ST 


2,1 


1,59 


100 nm 
und 8,0 
nm 


1,5 um 


Beispiel 3 


Vemetztes Co- 
polymer aus ST 
und 2EHA 


1,51 


Vemetztes Poly- 
mer aus ST 


2,1 


1,59 


170 nm 
und 14 nm 


1,6 um 


Vergleichs- 
beispiel 1 


Vemetztes Co- 
polymer aus ST 
und 2EHA 


1,51 


Keine 

(A5 der Kernschicht = 3,9) 


1,3 um 


Vergleichs- 
beispiel 2 


Vemetztes 
Polymer aus ST 


1,59 


Keine 

(A5 der Kernschicht = 2,1) 


1,3 um 


Vergleichs- 
beispiel 3 


Vemetztes 
Polymer aus 
MMA 


1,49 


Keine 

(AS der Kernschicht = 8,6) 


2,0 um 


Vergleichs- 
beispiel 4 


Vemetztes Co- 
polymer aus ST 
und MMA 


1,57 


Keine 

(A5 der Kernschicht = 2,8) 


1,6 um 



ST: Styrol 

2EHA: 2-Ethylhexylacrylat 
MMA: Methylmethacrylat 

AS: Differenz im LSslichkeitsparameter zwischen der Mantelschicht und Polypropylen 
(Einheit: MPa' A ) 
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Tabelle 2 





Folienherstellung 


Bewertungsergebnis 




Gew.-Teiie 
iPolypropylen 


Gew.-Teile 
Feinteilchen 


Walzenverun- 
reiniguns 


Triibung % 


Fehlstellen 










Gesamt 


Intern 




Beispiel 1 


100 


0,4 


A 


3 3 




w 


Beispiel 2 


100 


0,4 


O 


3,3 


0,9 


o 


Beispiel 3 


100 


0,4 


o 


4,7 


2,2 




Vergleichs- 
beispiel 1 


100 


0,4 


X 


3,3 


0,7 


A 


Vergleichs- 
beispiel 2 


100 


0,4 


o 


5,8 


2,8 


O 


Vergleichs- 
beispiel 3 


100 


0,4 


XX 


2,2 


1,0 


XX 


Vergleichs- 
beispiel 4 


100 


0,4 


o 


3,9 


1,5 


o 



Bewertung von Walzenverunreinigung und Fehlstellen 

O: Fast keine 

A: Ein wenig beobachtet 

X: Beobachtet 

XX: Erheblich beobachtet 
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Tabelle 3 





Hansen-Loslichkeitsparameter 


Differenz im LSslichkeitsparameter 








(MPa*) 




zwischen dem Polymer und 
Polypropylen (MPa'" 1 ) 


5 




8d 


8p 


8h 


A5 




Polypropylen 


17,1 


0 


0 


0 


10 


Polymethylmeth- 


17,9 


3,4 


7,9 


8,6 




acrylat 










15 


Polystyrol 


19,2 


0,6 


0 


2,1 


Poly-2-ethyl- 


17,9 


2,0 


5,5 


5,8 




hexylacrylat 










20 


Styrol/2-Ethyl- 


18,3 


1,5 


3,5 


3,9 




hexylacrylat-Co- 












polymer (6/4) 










25 


Styrol/Methyl- 


18,9 


1,3 


1,7 


2,8 




methacrylat-Co- 












polymer (3/1) 










30 



Patentanspriiche 

1 . Feinteilchen zum Modifizieren von Polyolefin, umfassend (i) eine Kernschicht mit einem Brechungsindex, der 35 
von dem des Polyolefins um 0,05 oder weniger abweicht, und (ii) eine Mantelschicht mit einem Loslichkeitspara- 
meter, der von dem des Polyolefins um 3 MPa I/2 oder weniger abweicht wobei die Kernschicht mit der Mantel- 
schicht beschichtet ist. 

2. Feinteilchen nach Anspruch 1 , wobei der Produktwert (AnXd) der Dicke (d) der Mantelschicht und die Differenz 
(An) im Brechungsindex zwischen der Mantelschicht und dem Polyolefin 20 nm oder weniger betragt. 40 

3. Feinteilchen nach Anspruch 1, wobei die Mantelschicht ein Polymer umfaBt, das vorwiegend aus Styrolmono- 
mereinheiten oder Olefinmonomereinheiten besteht. 

4. Feinteilchen nach Anspruch 1, wobei das Polyolefin Polypropylen ist. 

5. Polyolefinfolie, umfassend die Feinteilchen, die (i) eine Kernschicht mit einem Brechungsindex, der von dem 

des Polyolefins um 0,05 oder weniger abweicht, und (ii) eine Mantelschicht mit einem Loslichkeitsparameter um- 45 
fassen, der von dem des Polyolefins um 3 MPa l/2 oder weniger abweicht, wobei die Kernschicht mit der Mantel- 
schicht beschichtet ist. 

6. Verfahren zum Modifizieren von Polyolefin, umfassend den Schritt Zugeben eines Feinteilchens zum Polyolefin, 
wobei das Feinteilchen (i) eine Kernschicht mit einem Brechungsindex, der von dem des Polyolefins um 0,05 oder 
weniger abweicht, und (ii) eine Mantelschicht mit einem Loslichkeitsparameter umfaBt, der von dem des Polyole- 50 
fins um 3 MPa 172 oder weniger abweicht, und die Kernschicht mit der Mantelschicht beschichtet ist. 
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BASIC-ABSTRACT: 

NOVELTY - Fine particles for the modification of polyolefin comprise (a) a core 
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0.05 or less, coated with (b) a shell with a solubility parameter which differs 
from that of the polyolefin by 3 Mpa1/2 or less. 

DETAILED DESCRIPTION - INDEPENDENT CLAIMS are also included for 
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(1) polyolefin film containing particles as defined above; and 

(2) a process for modifying polyolefins in which fine particles as above are 
added to the polyolefin. 

USE - As an antiblocking additive for the modification of polyolefins, 
especially polypropylene film. 

ADVANTAGE - Fine particles with excellent affinity for polyolefins, providing 
the required modification without reducing the transparency of the film (unlike 
(co)polymer particles which may affect transparency and microfine silica or 
crosslinked PMMA with poorer affinity resulting in defects in the film and/or 
loss of additive). 

ABSTRACTED-PUB-NO: US 6183866B 
EQUIVALENT-ABSTRACTS: 

NOVELTY - Fine particles for the modification of polyolefin comprise (a) a core 
layer with a refractive index (Rl) which differs from that of the polyolefin by 
0.05 or less, coated with (b) a shell with a solubility parameter which differs 
from that of the polyolefin by 3 Mpa1/2 or less. 

DETAILED DESCRIPTION - INDEPENDENT CLAIMS are also included for 

(1) polyolefin film containing particles as defined above; and 

(2) a process for modifying polyolefins in which fine particles as above are 
added to the polyolefin. 

USE - As an antiblocking additive for the modification of polyolefins, 
especially polypropylene film. 

ADVANTAGE - Fine particles with excellent affinity for polyolefins, providing 
the required modification without reducing the transparency of the film (unlike 
(co)polymer particles which may affect transparency and microfine silica or 
crosslinked PMMA with poorer affinity resulting in defects in the film and/or 
loss of additive). 



